i 



REPU8LIQUE F R A H 



. .POT2004/0 027 59 




IHSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTR1ELLE 




BREVET D'INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT DWDDITION 



COPIE OFFICIELLE 

Le Directeur general de Tlnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a Nnstitut 



Fait a Paris, le . 



0 5 WAV. 2004 



DOCUMENT DE PRIORITE 

PRESENTE OU TRANSMIS 

conform6ment A la 

RfeGLE17.1.a)OUb) 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete Industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 





1<2UC 



Martine PLANCHE 



IHSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



SIEGE 

26 Ms. rue da Sairt-Petersbcuig 
75800 PARIS cedex 08 
T€6phot» : 33 (0)1 53 OA 53 04 
ttltopte : 33 (0)1 53 04 45 23 
wwwJnpiir 




INBTirUT 
HATtOtf At DC 
LAPROPRICtE 
ItlOUmtllLLE 



26 bis, rue de Saint Petersburg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 94 86 54 



BRE¥ET D'lfWENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriete intellectuelle - Livre VI 

requeteendeuvrance 1/2 



N° 11354*01 



Cet imprime est a rempltr lisiblement a I'encre noire oa 540W/26OS99 


REMISE DES PIECES 

DATE s NOV 2003 
L,EU 69 INPl LYON 

N° D'ENREGISTREMENT " 0312@S© 
NATIONAL ATTRIBUE PAR LMNPI 

DATE DE DEPOT ATTR1BUEE _ simf rtrt<Xrffc 

par l'inpi - 5 NOV. 2003 


f| NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESSEE 

« * 

TROLLIET Maurice 

RHODIA SERVICES 

Direction de la Propriete Industrielle 

Centre de Recherches de Lyon 

BP 62 

69192 SAINT-FONS CEDEX 
■ ■ 


Vos references pour ce dossier 

(facultatij) R 03 149 



Confirmation d'un depot par telecopie □ N° attribue par T1NPI a la telecopie 



H MATURE DE LA DEMANDS 


Cochez I'une des 4 cases suivantes 


Demande de brevet 




Demande de certificat d'utilite 


□ 


Demande divisionnaire 

Demande de brevet initiate 
ou demande de certificat d'utilite initiate 


□ 

N° Date i / J J 

N° Date ' J 1 


Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiate 


^~N° Date | _/ _ 



J TITRE DE UINVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 
Procede de synthese directe d'alkylhalogenosilanes 



B DECLARATION DE PRIOR1TE 
OU REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANQAISE 


Pays ou organisation 

Date 1 / / J N° 
Pays ou organisation 

Date 1 / / 1 N° 
Pays ou organisation 

Date | J / J N° 

I — j S'il y a d r autres priorites, cochez la case et utilises I 1 imprime «Suite» 


(H DEMANDEUR 


| | S r ll y a d'autres demandeurs, cochez la case et utilisez 1' imprime «Suite» 


Nom ou denomination sociale 


RHODIA CHIMIE 


Prenoms 




Forme juridique 


SA 


N° SIREN 


1 


Code APE-NAF 


. - - 1 * 


Adresse 


Rue 


26, Quai Alphonse Le Gallo 


Code postal et ville 


925 1 2 | BOULOGNE BILLANCOURT CEDEX 


Pays 




FRANCE 


Nationality 


Fran9aise 


N° de telephone (facultatij) 




N° de telecopie (facultatij) 




Adresse electronique (facultatij) 






losntur 

NATIONAL OS 
LA PROPHIEtE 
UIDUSTOIBLLE 



BREVET D'INVENTflOl 
€E§S¥8FSCAT D'UTILITE 

REQUtTE EN D£LIVRANCE 2/2 




REMISE DES PIECES 
DATE am 



UEU 



1 R6serv6 S I'lNPI \ 



S9 IN Pi LYON 



N° D'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPI 



O312©0© 



DB54QW/260899 



Vos references pour ce dossier : 

(facultatif) 



H K/3A5UDATAIRE 



Mom 



R03149 



TROLLIET 



Prenom 



Maurice 



Cabinet ou Societe 



RHODIA SERVICES 



N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 



ll fevrier 1998 



Adresse 



Rue 



Direction de la Propriety Industrielle 
Centre de Recherches de Lyon - BP 62 



Code postal et viile 



69192 



. N ° de telep hone (facultatif) 



SAINT-FONS CEDEX 



04.72.89.67.03 



N° de telecopie (facultatif) 



04.72.89.69.68 



Adresse electronique (facultatif) 



I ircVENTEUR (S) 



Les inventeurs sont les demandeurs 



Qui 



jO Non Dans ce cas f ournir une designation d f inventeur(s) separee 



RAPPORT DE RECHERCHE 



Uniquement pour une demande de brevet (y compris division et transformation) 



Etablissement immediat 
ou etablissement differe 



□ 



Paiementechelonne de la redevance 



Paiement en trois versements, uniquement pour les personnes physiques 
□Qui 
ENon 



H REDUCTION DU TAUK 
DES REDEVANCES 



Uniquement pour les personnes physiques 

□Requise pour ia premiere fois pour cette invention (joindreun avis de non-imposition) 
□Requise anterieurement a ce depot (joindre une copie de la decision d'admission 
pour cette invention on indiquersa reference ) : 



Si vous avez utilise I'imprime «Suite», 
indiques le nombre de pages jointes 




L^IdT n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux libertes s'appfique aux reponses faites a ce formulaire. 
'tile garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnSes vous concernant aupres de IMNPI. 



1 

PROCEDE DE SYNTHESE DIRECTE D'ALKYLHALOGENOSILANES 



La presente invention se rapporte a des ameliorations concemant le procede 
ind ustrie l mis en ceuvre pour la synthese directe d'alkylhalqgenosilanes. 
5 Le procede industriel de fabrication d'alkylhalogenosilanes et, par exemple, de 

dimethyldichlorosilane denomme par la suite DMDCS est un procede bien connu qui est 
decrit notamment dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique US-A-2 380 995, ainsi que 
dans I'ouvrage de Walter NOLL, Chemistry and Technology of Silicones, 1968 , edition 
Academie Press Inc., LONDON, pages 26-41. 
10 Selon ce procede dit de "synthese directe" ou "synthese de Rochow", on fabrique 

directement les alkylhalogenosilanes, par exemple le DMDCS, par reaction du chlorure 
de methyle sur une masse de contact solide formee de silicium et d'un catalyseur 
comprenant du cuivre, suivant la reaction : 

2CH 3 CI + Si -> (CH 3 ) 2 SiCl 2 . 
15 En realite il se forme au cours de la synthese directe d'autres co-produits tels que 

ceux mentionnes ci-apres : d"autres alkylhalogenosilanes comme le methyltrichlorosilane 
CH 3 SiCI 3 denomme par la suite MTCS et le trimethylchlorosiiane (CH 3 ) 3 SiCl denomnrje 
par la suite TMCS; des alkylhydrogenosilanes halogenes comme par exemple .le 
methylhydrogenodichlorosilane (CH 3 )HSiCI 2 denomme par la suite MHDCS ; et des 
20 produits lourds qui sont des polysilanes, et en particulier des disilanes comme par 
exemple le trimethyltrichlorodisilane (CH 3 ) 3 Si 2 CI 3 et le dimethyltetrachlorodisilarij 
(CH 3 ) 2 Si 2 CI 4 . 

Parmi tous les produits obtenus par synthese directe, le dialkyldihalogenosilane et, 
par exemple le DMDCS, est le principal produit, c'est a dire le produit obtenu en quantite 
25 majoritaire. Ce produit est tres recherche car, apres hydrolyse et polymerisation, il permet 
d'obtenir des huiles et des gommes qui sont des produits de base pour la fabrication des 
silicones. 

II est connu d'utiliser le cuivre, pris sous forme de cuivre metallique ou sous forme 
de composes chimiques a base de cuivre, comme catalyseur de la reaction de synthese 

30 directe. II est egalement connu, dans le but d'amener les performances de la synthese 
directe a un niveau economiquement viable, de rajouter au cuivre un ensemble 
promoteur comportant un ou plusieurs additif(s) promoteur(s) ; ces additifs peuvent etre : 
le zinc ou un halogenure de zinc (brevet US-A-2 464 033), I'aluminium (brevets US-A-2 
403 370 et 2 427 605), I'etain, le manganese, le nickel et I'argent (brevet britannique GB- 

35 A-1 207 466), le cobalt (brevet britannique GB-A-907 161), le chlorure de potassium 
(brevet sovietique SU-A-307 650), I'arsenic ou un compose de I'arsenic (brevet US-A-4 
762 940). 
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II a maintenant ete trouve, et c'est ce qui constitue Pobjet de la presente invention, 

que : 

si le catalyseur au cuivre, utilise pour conduire la reaction de synthese directe, est 
engage sous tejorme d'un adduct comprenant un halogenure de cuivre et un additif 
consistant dans un derive d'un acide du phosphore, 

on observe alors : d'une part une amelioration sensible de la selectivity en 
dialkyldihalogenosilane, et par exemple en DM DCS, evaluee par le rapport moyen 
MTCS/DMDCS, et d'autre part un abaissement sensible de la teneur ponderale en 
produits "lourds" par rapport aux silanes obtenus, tout en maintenant une activite 
moyenne tres satisfaisante de la masse de contact, ladite activite etant evaluee en poids 
des silanes obtenus par heure et par kilogramme de silicium engage. 

On a egalement trouve que le fait d'utiliser le catalyseur au cuivre sous cette forme 
a pour consequence celle de procurer audit catalyseur une coulabilite (ce qui en facilite 
bien entendu la mise en oeuvre) qui est en general au moins aussi bonne que celle 
possedee par les cuivres metalliques courants (dont un des interets reside justement 
dans une excellente coulabilite). 

La presente invention propose en consequence un procede "de preparation 
d'alkylhalogenosilanes par reaction d'un halogenure d'alkyle, de preference CH 3 CI, avec 
une masse solide, dite masse de contact, formee de silicium et d'un systeme catalytique 
comportant (a) un catalyseur au cuivre, et (0) un groupe d'additifs promoteurs comprenant : 

- un additif 01 choisi parmi le zinc metallique, un compose a base de zinc et un melange 
de ces especes, 

- un additif 02 choisi parmi I'etain, un compose a base d'etain et un melange de ces 
especes, 

25 - eventuellement un additif 03 choisi parmi le cesium, le potassium, le rubidium, le 
phosphore. un compose derive de ces metaux/metalloTdes et un melange de ces 
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ledit procede de synthese directe etant caracterise en ce que le catalyseur au cuivre (a) 
est sous la forme d'un adduct comprenant un halogenure de cuivre et un additif consistant 
30 dans un derive d'un acide du phosphore. 

L'adduct utilise dans le procede conforme a I'invention est une matiere sous forme 
particulate qui est generalement mise en oeuvre a Petat preforme. Pour la preparation 
(realisee au prealable) de l'adduct, on peut faire appel a n'importe quel procede 
commode pour melanger mecaniquement et rendre ensuite homogene le melange ainsi 
obtenu, ('halogenure de cuivre avec I'additif a base d'un derive d'un acide du phosphore. 
On peut par exemple broyer P halogenure de cuivre et I'additif, Pun et Pautre sous forme 
de particules comme par exemple une poudre, en operant dans n'importe quel appareil 
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de melange concu a cet effet. 

On peut utiliser a titre d'halogenure de cuivre : un halogenure cuivreux, comme par 
exemple le chlorure cuivreux ; un halogenure cuivrique, comme par exemple le chlorure 
_.cuivrique ; et un melange de ces especes. On utilise dereference le chlorure cuivreux. 
5 On peut utiliser a titre d'additif : un sel alcalin ou alcalino-terreux d'un acide 

hypophosphoreux, un sel alcalin ou alcalino-terreux d'un acide phosphoreux (ortho, pyro, 
meta), un sel alcalin ou alcalino-terreux d'un acide hypophosphorique, un sel alcalin ou 
alcalino-terreux d'un acide phosphorique (ortho, pyro, meta), et un melange de ces sels. 
On utilise de preference un sel alcalin ou alcalino-terreux d'un acide phosphorique (ortho, 
10 pyro, meta), comme par exemple le phosphate trisodique Na 3 P0 4 , le phosphate 
tripotassique K 3 P0 4 , le phosphate monocalcique Ca(P0 4 H 2 ) 2 , le phosphate bicalcique 
CaHP0 4 , le phosphate tricalcique Ca 3 (P0 4 ) 2 , I'hydroxyorthophosphate de calcium 
Ca 3 (P0 4 ) 3 OH. 

La quantite d'additif dans I'adduct n'est pas d'une importance capitale et elle peut 
15 varier entre de larges limites. Suivant I'invention, on prefere utiliser, comme catalyseur 
(a), un adduct sous forme particulaire dans leguel se trouve de 0,5 a 10% et, mieux, de 1a 
5% de son poids d'additif consistant dans un derive d'un acide du phosphore. 

De maniere plus preferentielle, on utilisable comme catalyseur (a) un adduct sous 
forme particulaire dans lequel I'halogenure de cuivre est le chlorure cuivreux et il se 
20 trouve de 1 a 5% de son poids de phosphate tricalcique Ca 3 (P0 4 ) 2 et/ou 
d'hydroxyorthophosphate de calcium Ca 3 (P0 4 ) 3 OH. .# 
Le catalyseur (a) est utilise generalement a une teneur ponderate allant de 1 a 20%, 
de preference allant de 2 a 12%, par rapport a la masse de silicium engage. 

Selon le mode de realisation defini supra, le systeme catalytique contient en outre 
25 un additif promoteur (31 a base de zinc metallique et/ou d'un compose du zinc ; on utilise 
de preference le zinc metallique et/ou le chlorure de zinc. 

L'additif promoteur p1 est present a une teneur ponderate situee dans rintervalle 
allant de 0,01 a 2 %, de preference allant de 0,02 a 0,5 %, (calculee en zinc metal par 
rapport au poids de silicium engage). Jusqu'a 90 % en poids du zinc, de preference 
30 jusqu'a 50 % en poids du zinc peut etre remplace par un autre metal qui catalyse la 
chloruration du cuivre et/ou qui forme un eutectique ou une phase a bas point de fusion 
avec les sels de cuivre et/ou les sels aicalins. Comme metal pouvant convenir on peut 
citer le cadmium, I'aluminium, le manganese, le nickel et I'argent. 

La teneur ponderate en etain et/ou en compose de I'etain (additif promoteur p2 dont 
35 la teneur est calculee en poids d'etain metal) se situe dans I'intervalle allant de 10 a 
500 ppm et, de preference, allant de 30 a 300 ppm par rapport a la masse de silicium 
engagee. 
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II est necessaire d'avoir au moins 10 ppm d'etain metal. En outre une teneur 
ponderale superieure a 500 ppm aurait un effet nefaste sur la reaction et notamment sur 
la selectivite. Comme compose a base d'etain, on utilise par exemple le chlorure d'etain. 
L'additif promote^ 02 qui est utilise de preference est retain metal ;_avantageusement 
cet etain metallique peut etre ajoute sous forme de bronze. 

A propos de l'additif promoteur facultatif (33, dans le cas ou on en utilise un, on 
precisera ci-apres les points qui suivent : 

" la teneur ponderale en additif promoteur B3 de type metal (calculee en poids de metal 
alcalin par rapport a la masse de silicium engagee) se situe dans I'intervalle allant de 
0,01 a 2 % en poids et, de preference, allant de 0,05 a 1,0 % en poids ; au dessous 
de 0,01 % en poids Taction du metal alcalin n'est pas vraiment decelable et au- 
dessus de 2 % en poids, le metal alcalin n'a pas I'effet attendu sur la selectivite ; 

- comme compose de metal alcalin choisi parmi le Cs, le K et le Rb, on peut utiliser : 
les halogenures et par exemple le chlorure ; les carboxylates et par exemple le 
formiate ou I'acetate ; le chlorure de cesium, le chlorure de potassium, le chlorure de 
rubidium et/ou un melanges de ces composes sont les additifs p romote urs p3 de type 
metal qui sont utilises de preference ; 

■ quand l'additif promoteur p3 est de type metalloide, sa teneur ponderale (calculee en 
poids de phosphore elemental par rapport a la masse de silicium engagee) se situe 
dans rintervalle allant de 50 a 3000 ppm et, de preference, allant de 80 a 1500 ppm 
et, plus preferentiellement encore, allant de 90 a 800 ppm ; au dessous de 50 ppm 
Taction du phosphore n'est pas vraiment decelable et au-dessus de 3000 ppm, le 
phosphore a un effet poison qui abaisse la productivity ; 

- le phosphore qui est utilise comme additif promoteur peut etre du phosphore 
elemental, tel que par exemple le phosphore rouge, le phosphore blanc et le 
phosphore noir. Comme compose a base de phosphore, on peut utiliser: les 
phosphures metalliques et par exemple le phosphure d'aluminium, le phosphure de 
calcium Ca 3 P 2 , le phosphure de cuivre Cu 3 P, le phosphure de nickel NiP 2 , le 
phosphure de d'etain SnP, les phosphures de fer FeP. Fe 2 P et Fe 3 P, les phosphures 
de zinc Zn 3 P 2 et ZnP 2 , le phosphure de silicium ; les composes a base de phosphore 
aptes a former des phosphures metalliques, du type de ceux precites, lors de la 
reaction de synthese directe entre I'halogenure d'alkyle et la masse de contact a base 
de silicium et du systeme catalytique (a) + O). Comme autre compose a base de 
phosphore, on peut utiliser encore certains alliages qui sont connus pour contenir a la 
fois du phosphore et une partie metallique et sont aisement disponibles dans le 
commerce et par exemple les alliages cuivre-phosphore qui contiennent environ de 5 
a 15 % en poids de phosphore. Le phosphure de cuivre Cu 3 P et les alliages cuivre- 
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phosphore sont les additifs promoteurs [33 de type metalloTde qui sont utilises de 
preference. 

Pour le reste, il est souhaitable que la dimension particulaire du silicium soit telle 
que le diametre moyen d'au moins„5.d_% en poids des particules soit compris entre 10 et ___ 
5 500 urn et, de preference, entre 60 et 200 urn. De meme le catalyseur (a) et le groupe de 
promoteurs (B) se trouvent egalement sous forme de particules dont le diametre moyen 
d'au moins 50 % en poids des particules est avantageusement compris entre 1 et 
100 urn. 

Le procede de synthese directe selon I'invention peut etre mis en ceuvre de facon 
10 generale dans un des trois types d'appareillages suivants : un reacteur du type a lit agite 
comme celui decrit dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique US-A-2 449 821, un 
reacteur du type a lit fluidise comme celui decrit dans le brevet des Etats-Unis 
d'Amerique US-A-2 389 931 ou dans un four rotatif. 

La faction de synthese directe a lieu a une temperature se situant dans I'intervalle 
15 allant de 260 a 400X et, de preference, allant de 280 a 380 °C. Elle peut etre conduite, 
en tout ou partie, sous une pression absolue d'halogenure d'alkyle egale a la pression 
atmospherique (1 bar) ou superieure a la pression atmospherique ; quand on se situe 
dans ce dernier cas, on travaille generalement sous une pression absolue allant de 1,1 % 
8 bars et ,de preference, allant de 1 ,5 a 4 bars. , 
20 Pour la conduite de la reaction de synthese directe, on realise avantageusement a| 

prealable, comme cela est bien connu, une etape initiate d'activation de la masse de 
contact (formee par I'ensemble a base de silicium + catalyseur + promoteurs) ; un des 
moyens d'activation qui convient bien peut consister a porter ladite masse de contact a 
une certaine temperature qui peut etre inferieure ou superieure de quelques degres a 
25 quelques dizaines de degres a la temperature choisie pour la reaction de synthese 
directe et situee dans I'intervalle general ou preference! mentionne supra. 

En utilisant le systeme catalytique (a) + (B) selon I'invention, on peut obtenir, 
lorsque la reaction est mise en ceuvre, en lit agite comme en lit fluidise, a une 
temperature allant de 260°C a 400°C et. de preference, allant de 280 a 380 °C, une 
30 selectivity en dialkyldihalogenosilane elevees et une teneur ponderale en sous-produits 
lourds faible, tout en ayant une activite moyenne tres satisfaisante. 

S'agissant de la selectivite, evaluee par exemple par le rapport ponderal moyen 
MTCS/DMDCS : la valeur obtenue est de I'ordre ou inferieur a 0,10, pouvant atteindre 
une valeur aussi faible que 0,050. 
35 S'agissant du pourcentage de lourds formes par rapport aux silanes obtenus, il est 

generalement inferieur a 4 % en poids, et il peut etre aussi faible que 2 % en poids. 
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S'agissant de I'activite moyenne du systeme catalytique, elle est par exemple de 
I'ordre ou superieure a 210 g de silanes/h/kg Si, pouvant atteindre 250 g de silanes/h/kq 
Si et plus. " 

D'autces. avantages et caracteristiques de la presente invention apparaUront a la 
5 lecture des exemples suivants donnes a titre illustratif mais nullement limitatif. 

Dans les exemples suivants, sauf mention contraire, on utilise un reacteur pilote 
cyhndnque de diametre interieur 60 mm et de hauteur * 250 mm, muni a sa base d'un 
d.stnbuteur de gaz en verre fritte. Le silicium et le systeme catalytique sont charges sous 
forme d'une poudre dont la taille moyenne d'au moins 50 % en poids des particules est 
10 comprise entre 60 et 200 um. 

La reaction s'effectue en lit agite et le reacteur est muni d'un element chauffant 
exterieur. 



15 ESSA1 CQMPARATiF - 

Systeme catalytique : CuCI / ZnCI 2 / Sn 
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Dans un reacteur vertical, cylindrique, en verre, muni d'un agitateur metallique et 
d'un d.stnbuteur de gaz en verre fritte, on charge une poudre constitute de ■ 210 g de 
s.l,cium, 16,4 g de CuCI, 1,64 g de ZnCI 2 et 0,38 g de bronze contenant 10 % en poids 
d'etain. 

On chauffe progressivement le reacteur jusqu'a 200°C sous un courant d'azote 

Pu,s en continuant d'elever ia temperature du reacteur, on ferme le robinet d'azote et on 

commence a introduire le chlorure de methyle avec un debit, mesure a 20X. de 60 g/h 

25 La temperature du reacteur est regulee a 31 5°C et le debit de chlorure de methyle 

est maintenu a 60 g/h pendant 8 heures, I'essai se derouie a pression atmospherique 

Cet essai a produit des silanes avec une productive ou activite moyenne de 220 g 

de s,lanes par heure et par kg de Si charge initialement dans le reacteur. 

Le melange produit est analyse par chromatographie en phase vapeur et il est 
30 caracterise par : 

- un ratio MTCS/DMDCS egal a 0,112 (% ponderal/ % ponderal), et 

- une proportion de "lourds" (polysilanes) s'elevant a 4,0 % en poids. 

EXEMPLE 

Systeme catalytique : CuCI,Ca 3 (P0 4 ) 2 / ZnCI 2 / Sn 

Dans un reacteur vertical, cylindrique, en verre, muni d'un agitateur metallique et 
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d'un distributeur de gaz en verre fritte, on charge une poudre constitute de : 210 g de 
silicium, 16,4 g d'adduct CuCI,Ca 3 (P04)2 contenant 2 % en poids de Ca 3 (P0 4 )2> 1,64 g de 
ZnCI 2 et 0,38 g de bronze contenant 10 % en poids d'etain. 

L'adduct est prepare par melange mecanique, en ope rant d ans un melangeur 
5 TURBULA (d'origine PROLABO), de la poudre de CuCI (d'origine PROLABO) avec de ia 
poudre de Ca 3 (P0 4 ) 2 (d'origine PROLABO). 

On chauffe progressivement le reacteur jusqu'a 200°C sous un courant d'azote. 
Puis en continuant d'elever la temperature du reacteur, on ferme le robinet d'azote et on 
commence a introduire le chlorure de methyle avec un debit, mesure a 20°C, de 60 g/h. 
10 La temperature du reacteur est regulee a 315°C et le debit de chlorure de methyle 

est maintenu a 60 g/h. 

L'essai se deroule a pression atmospherique. L'essai est arrete par I'operateur 
apres 8 heures de production de methylchlorosilanes (MCS). 

Cet essai a produit des silanes avec une productivity ou activite moyenne de 215 g 
15 de silanes par heure et par kg de Si charge initialement dans le reacteur. 

Le melange produit est analyse par chromatographie en phase vapeur, et il est 
caracterise par : 

- un ratio MTCS/DMDCS ega! a 0,089 (% ponderal/ % ponderal), et . } 

- une proportion de "lourds" (polysilanes) s'elevant a 2,8 % en poids. 
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REVENDICATIONS 

1) Procede de preparation d'alkylhalogenosilanes par reaction d'un halogenure 
d'alkyle, de preference CH 3 CI, avec une ma sse so lide, dite masse de contact, formee de 
5 siiicium et d'un systeme catalytique comportant (a) un catalyseur au cuivre, et (|3) un 
groupe d'additifs promoteurs comprenant : 

- un additif (31 choisi parmi le zinc metallique, un compose a base de zinc et un melange 
de ces especes, 

- un additif (32 choisi parmi I'etain, un compose a base d'etain et un melange de ces 
10 especes, 

- eventuellement un additif (33 choisi parmi le cesium, le potassium, le rubidium, le 
phosphore, un compose derive de ces metaux/metalloTdes et un melange de ces 
especes, 

ledit procede de synthese directe etant caracterise en ce que le catalyseur au cuivre (a) 
15 est sous la forme d'un adduct comprenant un halogenure de cuivre et un additif consistant 
dans un derive d'un acide du phosphore. 



2) Procede seion la revendication 1 , caracterise en ce que la teneur en additif (31 
est situee dans I'intervaHe allant de 0,01 a 2,0 %. 

20 

3) Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que Tadditif (31 est le 
zinc metallique et/ou le chlorure de zinc. 

4) Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
25 la teneur en additif (32 est situ6e dans I'intervalle allant de 10 a 500 ppm. 

5) Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que 
radditif £2 est retain metal. 

30 6) Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que retain metallique est 

engage sous forme de bronze. 

7) Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que 
la teneur en additif (33, quand on en utilise un, est situee dans I'intervalle allant de : 0,01 a 
35 2,0 % dans le cas de I'emploi d'un additif (33 a base de metal alcalin ; et de 50 a 300 ppm 
dans le cas de I'emploi d'un additif (33 a base de metalloTde. 
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8) Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que I'additif (33 est le 
chlorure de cesium, le chiorure de potassium, le chlorure de rubidium, le phosphure de 
cuivre Cu 3 P, un alliage cuivre-phosphore et/ou un melange de ces composes. 

9) Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce que 
la partie (a) du systeme catalytique est utilisee a une teneur ponderale de 1 a 20 % par 
rapport au poids total de silicium engage. 

10) Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce 
que la partie (a) du systeme catalytique est un adduct sous forme particulate dans lequel 
se trouve de 0,5 a 10% de son poids d'additif consistant dans un derive d'un acide du 
phosphore. 

11) Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en ce 
que la partie (a) du systeme catalytique est un adduct sous forme particulate dans lequel 
I'halogenure de cuivre est le chlorure cuivreux et il se trouve del a 5% de son poids de 
phosphate tricalcique Ca 3 (P0 4 ) 2 . 

12) Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterise en ce 
que la reaction de synthese directe est conduite a une temperature se situant dans 
I'intervalle aliant de 260°C a 400°C. 
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